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(57) Abstract: The invention relates to a method for af^lying manganese phosphate layers on iron or steel surfaces, llie aim of 
the invention is to produce a manganese phosphate layer with a minimum thickness of 2 fim and an average surface roughness (Rz) 
of 2.5 jim measured after drying. To this end, a phosphatizing solution is used that contains 0.2 to 4 g/1 ferrous ions, 10 to 25 g/1 
manganese ions, 25 to 50 g/1 phosphate ions (calculated as PiOs), 3 to 35 g/1 nitrate ions, 0.5 to 5 gA nitroguanidine, and that has 7 
to 24 free acid points, 50 to 140 total acid points and an S valiie of 0.2 to 1. The phosphatization solution preferably contains 0.5 to 
2 g/1 nitroguanidine and maximally 2.5 g/1 ferrous ions and additionally 0.2 to 4 g/1 nickel ions or 0.2 to 4 g/1 magnesium ions. The 
inventive method is especially applied to woik: pieces that are subject to a sliding fidction. 

(57) Zusammenfassung: Bei einem Verfahren zum Anfbringen von Manganphosphatschichten auf Eisen> oder Stahloberflachen 
bringt man zwecks Ausbildung einer Manganphosphatschicht mit einer Mindestdicke von 2 fxm und einer gemittelten maximalen 
Rauhiiefe (RJ von 2,5 \xm - gemessen nach dem Trocknen - WericstQcke mit einer Phosphatienmgsldsung, die 0,2 bis 4 g/1 Eisen (II) 
- lonen, 10 bis 25 g/1 Manganionen, 25 bis 50 gA Phosphationen (ber. als P2O5), 3 bis 35 g/1 Nitraiionen, 0,5 bis 5 g/l Nin-oguanidin 
enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S-Wert von 0.2 bis 1 aufweist. Vorzugsweise 
enthalt die Phosphanorrngslosimg QJS bis 2 g/1 Nitroguanidin und maTimal 2,5 g/1 Eisen (II) - lonen sowie zusatzUch 0,2 bis 4 g/1 
Nickelionen oder 0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen. Das Verfahren findet xnsbesondere Anwendung auf Wetkstiicke, die einer gleitenden 
Reibung ausgesetzt sind. 
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Verfahren zum Aufbiingen von Manganphosphatschichten 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten 
auf Eisen- oder Stahloberflachen mit Mangan-, Phosphat-, Eisen (II) - lonen, sowie 
Nitroguanidin enthaltenden Phosphatierungslosungen sowie dessen Anwendung auf 
Werkstucke. die einer gleitenden Reibung ausgesetzt sind. 

Fur verschiedene Anwendungszwecke, z.B. die Verminderung der Reibung 
aufeinander gleitender Metallflachen oder die Erleichterung der Kaltumformung von 
Metallen, haben sich Manganphosphatschidnten wegen ihrer hohen mechanischen 
Bestandigkeit gut bewahrt. Mit den anfanglich gebrSuchlichen 
Manganphosphatldsungen erhielt man jedoch verhaltnismaQig dicke, grobkristalline 
Schichten. die insbesondere dann nachteilig sind, wenn feinmechanische Teile 
behandelt warden sollen. Mit dem Ztel, dunne feinkristailine 
Manganphosphatschichten zu erzeugen, sind daher zahlreiche Vorschlage 
unterbreitet worden. So ist es beispielsweise bekannt. durch Zusatz von 
kondensierten Phosphaten eine Verfeinerung der Phosphatschicht zu erhalten. 
Phosphatierungslosungen auf Basis Manganphosphat werden jedoch im allgemeinen 
bei hohen Temperaturen eingesetzt, so dalJ infolge der bei hohen Temperaturen 
betrachtlichen Hydrolyse die Wirksamkeit der kondensierten Phosphate schneil 
nachlalSt bzw. standig kondensiertes Phosphat nachdosiert werden muB. 

Einen anderen Weg beschreibt die deutsche Auslegeschrift 1109 484, um zu 
feinkornigen Phosphatschichten zu gelangen. Danach werden nitrathaltige 
Phoisphatlosungen eingesetzt, bei denen die Nitratmenge die Phosphatmenge 
ubersteigt. Die Losungen sollen ein Verhaltnis von Nitrat zu Phosphat von etwa (1,5 
bis 4,5): 1 aufweisen. Es zeigte sich jedoch, daB in vielen Fallen die beabsichtigte 
Wirkung nicht erzielt wird. 
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Weiterhin ist ein Verfahren bekannt, bei dem gezielt mit einem Qberhohten Anteil an 
Freier Saure der Phosphatierungsldsung gearbeitet wird, urn besonders dunne 
Schichten zu erzeugen (DE-C-1 246356). Diese Schichten sind jedoch wegen ihres 
niedrigen Flachengewichts nur fur Spezialfalle praktisch anwendbar. 

SchlieBlich ist es bekannt, einer Phosphatierungsldsung auf Basis Manganphosphat 
bzw. Mangan-Eisenphosphat, bei der die Konzentrationen hinsichtlich Mangan-. Eisen 
(II) Phosphat- und Nitrat-lonen innerhalb bestimmter Grenzen liegen, mehr Freies 
P2O5 im Verhaitnis zum Gesamt P2O5 zuzufuhren als dem 
Phosphatierungsgleichgewicht in der arbeitenden Phosphatierungsldsung entspricht. 
Durch die vorgenannte MaHnahme soil als Vorteil erzielt werden, daB eine deutliche 
Verminderung des bei der Phosphatierung gebildeten Schlammes und eine 
Herabsetzung der zur Erzeugung einer bestimmten Uberzugsmenge erforderlichen 
Chemikalien erzielt wird (DE-B-22 1 3781 ). 

Den bekannten Verfahren ist gemeinsam, dali Manganphosphatschichten mit 
betrachtlichen Rauhtiefen entstehen. Der Grund ist darin zu sehen, da(i der 
Beizangriff bei Manganphosphat-Systemen bereits von Beginn an stark ist und nach 
auBerst kurzer Einwirkungszeit zu einem punktformigen Metallabtrag fuhrt. 
Demgegenuber setzt die Schichtausbildung - verglichen mit Zinkphosphat-Systemen 
- vergleichsweise verzdgert ein. Starker Beizangriff und verzdgerte Schichtausbildung 
sind optisch durch eine starke Gasentwicklung von langerer Dauer, der sogenannten 
Gaszeit. erkennbar. 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren bereitzustellen, da(i zu 
Manganphosphatschichten mit moglichst geringer Rauhtiefe fuhrt, deren Schichtdicke 
dennoch im mittleren bis hohen Bereich liegt. 

Die Aufgabe wird geldst. indem das Verfahren der eingangs genannten Art 
entsprechend der Erfindung derart ausgestaltet v\^ird, da& man die Werkstucke zwecks 
Ausbildung einer Manganphosphatschicht mit einer Mindestdicke von 2,5 pm und 
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einer gemittelten maximalen Rauhtiefe (Rz) von 2,5 pm - gemessen nach dem 
Trocknen - mit einer Phosphatierungsldsung in Kontakt bringt, die 

0,2 bis 4 g/l Eisen (IIHonen 

10 bis 25 g/l Manganionen 

25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P2O5) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 bis 5 g/l Nitroguanidin 

enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure. 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sowie einen S- 
Wert von 0.2 bis 1 aulWeist 

Die gemittelte Rauhtiefe ist gemali DIN 4768, Blatt 1 definiert und stellt das 
arithmetische Mitte! aus den Einzelrauhtiefen funf aneinander grenzender, 
gleicfilanger Einzelmelistrecken entsprechend 

Rz = 0.2(Zi+Z2 + Z3+Z4+Z5) 

dar. 

Der beanspruclite Maximalwert von 2,5 |jm bezieht sich ailein auf die Raulitiefe der 
Manganphosphatschicht und laKt die Tiefe der unbeiiandelten Metalloberflache 
unberucksichtigt. 

Die vorstehend genannte Gesamtpunktezahl wird in an sich bekannter Weise 
ermittelt, indem 10 ml der Phosphatierungsldsung nach Verdunnung mit Wasser auf 
etwa 50 ml unter Venvendung von Phenolphthalein als Indikator bis zum 
Farbumschlag von farblos nach rot filtriert werden. Die Anzahl der hierfur 
verbrauchten ml 0,1 n Natronlauge ergeben die Gesamtpunktezahl. Andere fur die 
Titration geeignete Indikatoren sind Thymolphthalein und ortho-Kresolphthalein. 
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In ahnlicher Weise werden die Freien SSuren-Punkte bestimmt, wobei als Indikator 
Dimethylgelb verwendet wird und bis zum Umschlag von rosa nach gelb titriert wird. 
Zuvor werden storende Metallionen durcii Zugabe von Hexacyanoferrat (11) - oder 
Hexacyanocobaltat (III) - lonen beseitigt. Der S-Wert ist als VerhSltnis von Freiem 
P2O5 zu Gesamt P2O5 definiert. (Naheres ist bei W. Rausch. „Die Phosphatieaing von 
Metallen„, Eugen G. Leuze Verlag, Stuttgart 1974, Seiten 273 ff, ausgefuhrt) 

Zwar ist es aus der GB-A-510684 bekannt, Manganphosphatschichten mit Hilfe von 
Pliosphatierungslosungen zu erzeugen, die neben zahlreichen anderen 
Oxidationsmittein auch Nitroguanidin entiialten konnen. Jedoch ist aus den Angaben 
zur Punktezahl an Freier Saure und Gesamtsaure enrechenbar, da(i die 
Phosphatierungslosungen erheblich geringere Konzentrationen an 
phosphatierungswirksamen Komponenten enthalten und - entsprechend dem mit dem 
bekannten Verfahren verfolgten Ziel, die Korrosionsbestandigkeit von Metallen zu 
verbessem - Schichten mit sehr geringem Schichtgewicht entstehen lassen. Einen 
irgendwie gearteten Hinweis auf die Rauhtiefe der Phosphatschicht enthalt die 
Patentschrift nicht. 

Die zur Konzeption der vorliegenden Erfindung durchgefuhrten Untersuchungen 
haben gezeigt, dalS bei Einsatz von Nitrat als Besciileuniger, das infolge der 
gebrauchlichen hohen Phosphatiertemperaturen autokatalytiscli Nitrit bildet, oder bei 
Einsatz von Nitrit oder Chlorat wegen des fehlenden Eisen (II) - Gehaltes die 
Schichtausbildung gestort ist bzw. Schichten mit nur sehr geringem Schichtgewicht 
bzw. sehr geringer Schichtdicke gebildet werden. Demgegenuber ermoglicht der 
Einsatz vori Nitroguanidin die Eisen (II) - Konzentration unterhaib bestimmter 
Grenzen zu halten, ohne daU eine unerwunschte starke Absenkung des fur die 
Ausbildung einer qualitativ hochwertigen Schicht erforderlichen Eisen (II) - Gehaltes 
erfolgt. 

Zur Unterstutzung der Oxidation von Eisen (II) kann in die Phosphatierungslosung 
sauerstoffhaltiges Gas, zum Beispiel Druckluft, eingeblasen werden. Auch konnen 
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Eisen (II) oxidierende Substanzen, vorzugsweise Kaliumpermanganat, zugegeben 
werden. Es ist jedoch darauf zu achten, daS eine Eisen (II) - Konzentration von 0,2 g/l 
keinesfalls unterschritten wird. Anderenfalls wird das gewunschte Schichtgewicht nicht 
erzielt. 

Eine bevorzugte Ausfuhrungsform der Erfindung sieht vor, die Werkstucd<e mit einer 
Phosphatierungslosung In Kontakt zu bringen die 0,5 bis 2 g/l Nitroguanidin enthalt. 
Hierfur sind insbesondere Kostengrunde mafigebend. 

Weiterhin ist es von Vorteil, die Konzentration an Eisen (II) - lonen in der 
Phosphatierungslosung auf maximal 2,6 g/l einzustellen. Hierdurch wird erreicht, daB 
auch bei schwierig zu phosphatierenden Werkstucken mit Sicherheit feinkristalline 
Schichten mit geringer Rauhtiefe entstehen. 

Sofern Werkstucke mit Stahloberflachen phosphatiert werden sollen, sieht eine 
weitere vorteilhafte Ausgestaltung der Erfindung vor, der Phosphatierungslosung 
Komplexbildner zur Komplexierung der Legierungsbestandteiie des Stahles 
zuzusetzen. Ein derartiger Legierungsbestandteil ist insbesondere Chrom. Als 
Komplexbildner sind zum Beispiel Weinsaure, insbesondere aber Zitronensaure 
geeignet Durch den Zusatz von Komplexbildnern werden die Bestandteiie des 
Stahles, die eine Beeintrachtigung der Schichtqualitat zur Folge haben konnen, 
abgefangen. 

Eine weitere vorteilhafte Weiterbildung der Erfindung besteht darin, die Werkstucke 
mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt zu bringen, die zusatzlich 



Oder 



0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen enthalten. 
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Durch diese Zusatze wird eine VergleichmaBigung des Beizangriffes auf die zu 
behandelnde Metal loberflache und dadurch bedingt eine starkere Haftung der 
Phosphatschicht erzielt. Aulierdem wird das Aussehen der Phiosphatschicht infolge 
der im allgemeinen erwunschten Dunkelfarbung verbessert. Der Gehalt an 
Magnesiumionen wirkt sich zudem verbrauchsmindemd hinsichtlich des gesamten 
Chemikaiienverbrauchs aus. 

Schlieaiich ist es zweckmaKig die Werkstticke mit einer Phosphatierungsldsung in 
kontakt zu bringen, in die zwecks Abstumpfung der Freien Saure mindestens ein Teil 
der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

Der Kontakt der Werkstucke mit der Phosphatierungsldsung erfolgt vorzugsweise bei 
einer Temperatur im Bereich von 75 bis 95" C. 

Die Werkstucke konnen mit der Phosphatierungslosung in beliebiger Weise in 
Kontakt gebracht werden, bevorzugt ist die Tauchbehandlung. Als Behandlungsdauer 
sind im allgemeinen 1 bis 1 5 min angemessen. 

In der Regel ist es erforderlich, die Werkstucke vor der Phosphatierung zu reinigen. 
Hierzu dienen saure, neutrale oder alkalische Reiniger. Im allgemeinen wird swischen 
der Reinigung der Werkstucke und der Phosphatierung grundlich mit Wasser gespult, 
insbesondere nach einer Behandlung mit Alkalien und Sauren sollten die Werkstucke 
in einer waBrigen Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespult 
werden, um bei der anschlieBenden Phosphatierung die Ausbildung besonders 
gleichmalSiger feinkristalliner Schichten zu fordern. 

Mit Hilfe des erfindungsgemaSen Verfahrens werden Phosphatschichten mit einem 
Schichtgewicht von im allgemeinen 5 bis 30 g/m^ erzielt. 
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Die mit der Erfindung erzeugten Phosphatschichten konnen in an sich bekannter 
Weise lackiert Oder mit Kunststoffuberzugen versehen werden. In Verbindung rtiit 
Korrosionsschutzaien dienen sie zur Erhohung der Rostbestandigkeit. Der 
Hauptanwendungsfall des erfindungsgemSBen Verfahrens liegt jedoch in der 
Behandlung von WerkstQcken, die einer gleitenden Reibung ausgesetzt werden. 
HIerbei handeit es sich beispielsweise um Achsen, Getriebeteile und Kolben von 
Verbrennungsmotoren und Kompressoren. 

Mit Hilfe des erfindungsgemalien Verfalirens gelingt es, Manganphosphatschichten 
mit mittleren bis hohen Schichtdicken zu erzeugen, die dennoch eine nur sehr geringe 
gemittelte Rauhtiefe aufweisen. Sie liegt um ca. 30 bis 50% unter den bisher 
ubiicherweise erhaltenen Werten. Infolge der geringen Rauhtiefe ist bei WerkstCicken, 
die einer gleitenden Reibung ausgesetzt sind, der Reibungswiderstand erheblich 
reduziert. Die Verkurzung der sogenannten Gaszeit auf etwa die Halfte des bisher 
Ubiichen zeigt, dafJ die Dauer des Beizangriffes der Phosphatierungslosung und 
damit der Metallabtrag vom Werkstuck erheblich herabgesetzt wird. Es wird 
angenommen, dafi der Gehalt der Phosphatierungslosung an Nitroguanidin zu einer 
gewissen Passivierung der Metalloberflache fuhrt, die jedoch einen reduzierten 
. Beizangriff zulaBt bzw. eine fruher einsetzende Schichtausbildung bewirkt. 

Die Erfindung wird anhand des nachfolgenden Beispiels ndher erISutert. 

Beispiei: 

Tassenstoliel aus Stahl wurden zunachst mit einem stark alkalischen, wSsserigen 
Reiniger im Tauchen entfettet, anschlieUend mit Wasser gespult. danach in einer 
Aufschlammung von feinverteiltem Manganphosphat vorgespult und schlieBlich in 
einer Phosphatierungslosung von 80 **C fur die Dauer von zehn Minuten im Tauchen 
phosphatiert. 
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Die Phosphatierungsidsung enthielt 

11,8 g/l Mangan. 

0,5 g/l Nickel, 

1 g/IEisen(ll), 
36 g/l Phosphat (berechnet als P2OS), 

4.6 g/l Nitrat und 

0,36 g/l Citrat (berechnet als Citronensaure). 

Die Gesamtpunktezahl der Phosphatierungslosung betrug 80, die Punktezahl der 
Freien Saure 1 1 (gemessen mit 60 g Konzentrat pro 1 I Wasser). Zur Bestimmung der 
Gesamtsaurepuriktezahl und der Freien Saure-Punktezahl wird auf die obigen 
Ausfuhrungen verwiesen. 

Zum Ansatz der Phosphatierungslosung diente ein Konzentrat, das 6,45 Gew.-% 
Mangan, 0,28 Gew.-% Nickel, 0,05 Gew.-% Eisen (II), 19,8 Gew.-% P2O5. 2,5 Gew.-% 
Nitrat und 0,2 Gew.-% Citronensaure enthielt, in einer Menge von 183 g, das auf 
einen Liter mit vollentsalztem Wasser aufgefullt wurde. 

Es wurden feinkristalline Phosphatschichten mit einem Schichtgewicht von 7 g/m^, 
ehtsprechend einer Schichtdicke von 3 bis 4 pm, und einer gemittelten Rauhtiefe 
von 1,3 bis 2,4 pm erhalten. Die Gaszeit betrug 2 bis 3 Minuten. 

in einem Vergleichsversuch wurde unter identischen Bedingungen mit der obigen 
Phosphatierungslosung, die Jedoch kein Nitroguanidin enthielt. gearbeitet. Es 
entstanden Phosphatschichten, die zwar ebenfalls feinkristallin waren. jedoch eine 
gemittelte Rauhtiefe Rz von 5 bis 6 pm aufwiesen. Das Schichtgewicht lag bei 6 g/m^. 
Die Gaszeit betrug 6 bis 1 0 Minuten. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Aufbringen von Manganphosphatschichten auf Eisen- oder 
Stahloberflachen mit Mangan-, Phosphat- Eisen (II) - lonen sowie 
Nitroguanidin enthaltenden Phosphatierungslosungen, dadurch 
gekennzeichnet, daI3 man die Werkstucke zwecks Ausbildung einer 
Manganphosphatschicht mit einer Mindest-dicke von 2|jm und einer gemittelten 
maximalen Rauhtiefe (Rz) von 2,5 |jm gemessen nach dem Trocknen - mit 
einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die 

0,2 bis 4 g/l Eisen (II) - lonen 

1 0 bis 25 g/l Manganionen 

25 bis 50 g/l Phosphationen (ber. als P2O5) 

3 bis 35 g/l Nitrationen 

0,5 biS 5 g/l Nitroguanidin 

enthalt, 7 bis 24 Punkte Freie Saure, 50 bis 140 Punkte Gesamtsaure sov^^ie 
einen S-Wert von 0.2 bis 1 aufweist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dali man die Werkstucke 
mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die 0,5 bis 2 g/l 
Nitroguanidin enthalt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 dadurch gekennzeichnet, daQ. man die 
Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die maximal 2,5 
g/l Eisen (II) - lonen enthalt. 
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4. Verfahren nach /^spruch 1, 2 oder 3. dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in Kontakt bringt, die im Falle der 
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Behandlung von Stahl einen Komplexbildner fur die Legierungsbestandteile 
-des Stahls. vorzugsweise Zitronensaure. enthalt. 

5. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, dali man die Werkstucke mit einer Phosphatierungsiasung in 
Kontakt bringt, die zusatzlich 

0,2 bis 4 g/l Nickelionen 

Oder 

0,2 bis 4 g/l Magnesiumionen enthalt. 

6. Verfahren nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Werkstucke mit einer Phosphatierungslosung in 
Kontakt bringt, in die zwecks Abstumpfung der Freien Saure mindestens ein 
Teil der Manganionen durch Mangankarbonat erganzt wird. 

7. Anwendung des Verfahrens nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 6 
auf Werkstucke, die einer gleitenden Reibung, wie Achsen, Getriebeteile, 
Motorkolben, ausgesetzt sind. 



INI iL^ATIONAL SEARCH REPORT 



Inu ionat i 

PCT/EP 00/09193 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C23C22/18 



According to International Patent Ctessffication (IPC) or to bolh national classifkallon and IPC 



B. RELDS SEARCHED 



Minimum documentalion searched (dassificalion system followed by dassificalion symbols) 

IPC 7 C23C 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the international search (name of data base and. wtiere practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to daim No. 



us 3 860 455 A (HANSEN HANS ET AL) 

14 January 1975 (1975-01-14) 
column 1, line 5 - line 35 
column 2, line 5 -column 3, line 7 
column 4, line 2 - line 8 

table 1 

US 2 375 468 A (CLIFFORD, W.J. E.A.) 
8 May 1945 (1945-05-08) 
the whole document 

EP 0 711 849 A (HETALLGESELLSCHAFT AG) 

15 May 1996 (1996-05-15) 
the whole document 

US 3 450 578 A (SIEMUND GUENTER ET AL) 
17 June 1969 (1969-06-17) 
the whole document 

-/- 



1-3,7 
5.6 



1-3,7 



1-7 



1-7 



m 



Further documents are listed in the conUnusttion of box C. 



Patent family members are listed In annex. 



* Special categories of cited documents : 

'A* document defining the general state Of the art vvhich is not 

considered to be of particular relevance 
*E* earlier document but published on or after tt^e rntemalional 

filing dale 

•L* document which may throw doubts on priority daim(s) or 
which is cited to establish the pubfication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

'O* document referring to an oral disclosure, use. exhibitioner 
other means 

*P* document put>tistied prior to the international fifing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document pubBshed after the international fiKng date 
or priority date and not in confltct with the application but 
cited to understand the principle or theory underiying the 
invention 

*X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
tnvohre an inventive step when the document is talcen alone 

'Y* document of particular relevarKse; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
in the art. 

*&* document memt)er of the same patent tamiiy 



Dale of the actual completion of the international search 



9 February 2001 



Date of mailing of the international search report 



16/02/2001 



Name and maiUng address of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5618 Patenttaan 2 
NL - 2280 HV Rqswqk 

TeL (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax; (+31-70) 340-3016 



AutlKmzed officer 



Ceulemans, J 



Foim PCT/ISA/210 fa 



It) (July 1992) 



page 1 of 2 



( 

INTEki^ATIONAL SEARCH REPORT 



ij^tf ' .lofial AppllcaUon No 

PCT/EP 00/09193 



^(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with Indication.where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim Mo. 



EP 0 042 631 A (HETALLGESELLSCHAFT AG 
; PARKER STE CONTINENTALE (FR)) 
30 December 1981 (1981-12-30) 
the whole document 



1-7 



Foim PCT/ISA/210 (centimiation ot saoond shaot) (July 19GS) 



page 2- Of 2 



( 

INTfc;.<NATIONAL SEARCH REPORT 

Intatmatlon on patent family members 



Int*. ional Applleatten No 

PCT/EP 00/09193 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



Patent family 
member(s) 



Publication 
data 



us 


3860455 


A 


14-01-1975 


NONE 








us 


2375468 


A 


08-05-1945 


NONE 








EP 


0711849 


A 


15-05-1996 


DE 


4440300 


A 


15-05-1996 










AT 


162232 


T 


15-01-1998 










DE 


59501279 


D 


19-02-1998 










DK 


711849 


T 


16-03-1998 










ES 


2112593 


T 


01-04-1998 


us 


3450578 


A 


17-06-1969 


CH 


A A ce\t\ A 

446004 


A 


31-10-1967 










DK 


119240 


B 


30-11-1970 










FR 


1403267 


A 


29-10-1965 










SE 


302071 


B 


01-07-1968 










BE 


650335 


A 


03-11-1964 










DE 


1246356 


B 




EP 


0042631 


A 


30-12-1981 


DE 


3023479 


A 


14-01-1982 










DE 


3166907 


D 


06-12-1984 










ES 


502507 


D 


16-04-1983 










ES 


8305052 


A 


16-06-1983 










GB 


2078788 


A,B 


13-01-1982 










IT 


1137254 


B 


03-09-1986 










PT 


73117 


A,B 


01-07-1981 



Fonn PCT;i&Af210 (patent tamity max) (July 1992) 



INTERN ATliONAUE^ RE< 



tCHENBERICHT 



Int ftonales Aktenzslchen 

PCT/EP 00/09193 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C23C22718 



Nach der Intemationalen PatentKlassifBcation (IPK) Oder nach der nationaien Klassgikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchiefler Mtndestprufstoff (Klassffikationssystem und Kiassifikalionssyinboie ) 

IPK 7 C23C 



Rechetx:hierte aber nicht zum MindestprOtstoff gehdrende Veroffentllchungen, soweit diese unler die recherchierten Gebiete fallen 



W^hrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank {Name der Oatenbank und evil, venwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal, WPI Data, PAJ, COMPENDEX 



C. ALS WESENTLtCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kaiegorie" Bezeichnung der Ver&ffenUtehung. soweit erforder1k:h unter Angabe der in Betiacht kommenden Telle 



Betr. Anspnjch Nr. 



us 3 860 455 A (HANSEN HANS ET AL) 

14. Januar 1975 (1975-01-14) 
Spalte 1, Ze1le 5 - Zeile 35 
Spalte 2, Zeile 5 -Spalte 3, Zeile 7 
Spalte 4, Zeile 2 - Zeile 8 

Tabelle 1 

US 2 375 468 A (CLIFFORD, W.O. E.A.) 
8. Mai 1945 (1945-05-08) 
das ganze Dokument 

EP 0 711 849 A (METALLGESELLSCHAFT AG) 

15. Mai 1996 (1996-05-15) 
das ganze Dokument 

US 3 450 578 A (SIEMUND GUENTER ET AL) 
17. Juni 1969 (1969-06-17) 
das ganze Dokument 

-/-- 



1-3,7 
5,6 

1-3,7 

1-7 

1-7 



Weitere VeroffentUchungen sind der Fortsetzung von Feld G zu 
entnetimen 



El 



Siehe Antiang Patentfaniaie 



* Besondere Kategorien von angegebenen VerSffentitehungen 

'A* Verdffentlichung. die den allgennetnen Stand derTechnikdefiniert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

"E" aiteres Dokument. das |edoch erst am oder nach dem intemationalen 
AnmeMedatum veF5ffentlk:ht worden ist 

"L" Verdffentlichung. die geelgnet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
schdinen zu lassen, oder durch die das VerdftantBctiungsdatum einer 
anderen im Recherchenberichi genannten Verdffentlichung belegt werden 
sot) Oder die aus elnem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefOhrt) 

'O" VertJffentlichung, die sich aut eine mundliche Offent>arung, 

eine Benutzung. eine AussteUung oder andere MaBnahmen t>ezieht 

*P* Verdffentlichung, die vor dem intemationalen AnmekJedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioriiatsdatum venSffentllcht worden ist • 



"T* Spdlere VeiOffenllichung. die nach dem Intemaiionalen Anmekledatum 
Oder dem Prioriiatsdatum verOflantlicht worden ist und mil der 
Anmeldung nichi fcoWdierl, sondem nur zum Verstandnis des der 
Effindung zugnindeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeltegenden 
Theorie angegeben ist 

*X* Verdffentlichung von besond^er Bedeutung; die beanspruchie Effindung 
kann allein auf grund dieser Veroffentlichung nicht ais neu Oder auf 
erfinderischer TSligkeit beruhend betrachtet werden 

*Y* Ver6lfentfichung von tiesonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als aut erfinderischer Tatigkan t>eruhend betrachtet 
warden, wenn die Verdffentlichung mit einer oder mehrersn arKleren 
Verdffentlichungen dieser Kategorie in verttlndung gabracht wird und 
diese Verl>lndung fOr einen Fachmann naheKegend Ist 
VerdffentUchung. die Mitgiled derselben Paientfamflle i&t 



Datum des Abschlusses der intematk)naten Recherche 



9. Februar 2001 



Absendedatum des intematunaken Recherchenberfchts 



16/02/2001 



Name und Postanschrift der Intematnnalen Recherchenbehdrde 
Europ&sches Patentamt. P.B. 5816 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswjk 
. TeL (+31 -70) 340-2040. Tx. 31 651 epo nl. 
Fax (1-31-70) 340-3016 



Bevollmacmigter Bediensteter 

Ceulemans, J 



Fomiblatl PCT/ISA«10 (Blatt 2) (JuU 1992) 



Seite 1 von 2 



( • ■ 

D4TESNA1IQNAIJ^, RECHERCHENBERICHT 



I 

Inu .ionales Alctenzelehen 

PCT/EP 00/09193 



C.(Fortsetzung) ALS WESENTLICH ANGE5EHENE UNTERUAGEN 



Kategorie" | Bezeichnung der VerOffenttichung. sowett erforderllch unter Angabe der in Betracht kommenden Teite 



Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 042 631 A (HETALLGESELLSCHAFT AG 
;PARKER STE CONTINENTALE (FR)) 
30. Dezember 1981 (1981-12-30) 
das ganze Dokument 



1-7 



Ftmi^daSt PCrrASA/210 (Fottsertzung von Biatt 2) (Jufi 



Seite 2 von 2 



INTERNAIKQNALiqK RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerOffentlichunyen, die zur selben Palentfamitie gehoren 


lnt< fonates Aktenzeichen 

PCT/EP 00/09193 


Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Patentdokument 


Datum der 
Verdffenttlchung 


- Mitgtied(er) der 
Patentfamllie 


Datum der 
VerOffentRchung 



US 


3860455 


A . 


14-01-1975 


KEINE 






US 


2375468 


A 


08-05-1945 


KEINE 






EP 


0711849 


A 


15-05-1996 


DE 


4440300 A 


15-05-1996 










AT 


162232 T 


15-01-1998 












59501279 D 


19-02-1998 










DK 


711849 T 


16-03-1998 










ES 


2112593 T 


01-04-1998 


■us 


3450578 


A 


17-06-1969 


CH 


446004 A 


31-10-1967 










DK 


119240 B 


30-11-1970 










FR 


1403267 A 


29-10-1965 










SE 


302071 B 


01-07-1968 










BE 


650335 A 


03-11-1964 










DE 


1246356 B 





EP 0042631 A 30-12-1981 



DE 


3023479 A 


14- 


-01- 


■1982 


DE 


3166907 D 


06- 


-12- 


-1984 


ES 


502507 D 


16- 


-04- 


-1983 


ES 


8305052 A 


16- 


-06- 


-1983 


GB 


2078788 A,B 


13- 


-01- 


-1982 


IT 


1137254 B 


03- 


-09- 


-1986 


PT 


73117 A,B 


01- 


-07- 


-1981 



Fofmblatt PCT/ISA/210 (Anhang PM«itamilia)(JuU 1892) 



